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(g^ Catalyseur de dtehydrog^nation d'hydrocarbures aliphatiques saturfis en hydrocarbures oldfinlques. 

Qt) L'invention conceme un catalyseur de d^shydrog^na- 
ti8n de paraffines oomprenant de 2 d 15 atomes de car- 
bone par nnolScule, iedit catalyseur comprenant au moins 
un support comportant au nrroins un oxyde inoraanique r6- 
fractaire, au moins un m6tai nofc)le de la famille du platine et 
au nDoins un 6l6ment M choisi dans t'ensemble fonn^ par 
les groupes IVB et VB de la classification p6riodique des 
6l6ments, les lanthanides et les actinldes, Iedit 6l^ment M 
6tant susceptible de capter ou de lib^rer de I'hydrog^ne d 
une temperature infdrieure ou 6gale k la temperature de 
deshydrog6nation, Iedit catalyseur 6tant r6g6n6rable par 
au molns une 6tape de combustion sous milieu oxydant. 
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Dans une premiere technique de preparation du catalyseur selon Hnvention, 
I'element M est Incorpor^ dans le support par une premiere 6tape de 
preparation par gelification. On ajoute au moins un compose dudit element M 
dans un Sol obtenu a partir de chlorure d'aluminium ou d'alcoolates 
5 d'alummium. Ce Sol peut etre gelifie et preforme pour conduire a un support 
renfermant Talumine et ('element M, selon le precede deja decrit dans les 
brevets US-A-2 620 314 et US-A-3 900 430. 

Le support ainsi obtenu contenant Tel^ment M est dans une seconde etape 
10 impr6gne selon les methodes classiques par des solutions de composes des 
metaux que Ton desire introdulre, en utilisant soit une solution commune de 
ces metaux, soit des solutions distinctes dans un ordre quelconque. Quand on 
utilise plusieurs solutions, on peut proceder a des sechages et/ou des 
calcinations intermediaires. On termine habituellement par une calcination 
15 par exemple entre 500 et 1000°C, de preference en presence tfoxygSne 
libre, par exemple en effectuant un balayage d'air. Lesdits metaux sont le 
metal noble de la famille du pfatine, eventuellement un 6lement promoteur, 
eventuellement un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

20 Dans une seconde technique preferee de preparation du catalyseur selon 
rinvention, le catalyseur est prepare a partir d'un support preform§ selon les 
mdthodes classiques consistant a impregner le support au moyen de 
solutions de composes des metaux que I'on desire introduire. On utilise soft 
une solution commune des metaux presents dans le catalyseur soit des 

25 solutions distinctes dans un ordre quelconque. Quand on utilise plusieurs 
solutions, on peut proceder a des sechages et/ou des calcinations 
intermediaires. On termine habituellement par une calcination par exemple 
entre 500 et 1000°G, de preference en presence d'oxygene libre, par 
exemple en effectuant un balayage d'air. Lesdits metaux sont le m6tal noble 

30 de la famille du platine, I'element M, eventuellement un element promoteur, 
Eventuellement un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

Le compose utilise pour introduire I'element susceptible de capter ou de 
liberer de Thydrogene a une temperature inferieure ou egale a la temperature 
35 de la reaction de deshydrog§nation peut etre choisi parmi les halogenures, 
les alcoolates, les alkyles, les oxydes, les oxalates, les sulfures dudit 6l6ment 
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par exemple sous forme de chlorures de titane ou de zirconium, d'alcoolates 
de titane ou de zirconium ou de nitrates de titane ou de zirconium. 

Uelement promoteur peut etre incorpor6 dans le support par impregnation de 
5 ce support k I'aide d'une solution adequate, aqueuse ou organique, de 
preference aqueuse, renfermant un sel dudit element par exemple sous forme 
de chlorure, stannate, acetate ou tartrate. Uutilisation de sels d'etain comme 
le tartrate ou i'acetate est preferee. 

10 Le metal alcalin ou alcalino-terreux peut etre introduit dans le support au 
moyen d'une solution aqueuse contenant des sels decomposables dudit 
element sous forme de nitrate, de carbonate ou d'acetate, comme par 
exemple le carbonate de potassium. 

15 L'introduction du metal noble de la famille du platine est effectuee de 
preference par impregnation du support par une solution aqueuse d'un 
compose halogene. Le platine est preferentiellement introduit sous forme 
d'acide chloroplatinique. Aprds rintroduction du metal noble de la famille du 
platine, le produit obtenu est calcine apres un eventuel sechage; la 

20 calcination est effectuee de preference ^ une temperature comprise entre 400 
et 700^*0 en presence d'un compose organique halogene. Les composes 
organiques haiogenes sent choisis par exemple dans le groupe forme par le 
tetraclilorure de carbone, le chloroforme. le dichlorometane et le 
dichloropropane. 

25 

D'une maniere facultative le catalyseur peut contenir un compose du soufre. 
Uintroduction du soufre dans le catalyseur peut etre realisee de nombreuses 
manidres. Elie peut par exemple etre realisee en tnjectant un compose 
organique soufre dans la cliarge tel que le dimethyl disulfure (DMDS). 

30 

La reaction de deshydrogenation est precedee d'une reduction selon toute 
technique connue de I'homme du metier. Ladite reduction est eventuellement 
precedee d'une oxyhalogenation et elle est eventuellement suivie d'une 
sulfuration selon toute technique connue de I'homme du metier. Ladite 
35 reduction se fait prealablement a la reaction de deshydrogenation ou alors au 
cours de la reaction eile-meme. 
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La reaction de deshydrog^nation s'effectue en general k une pression 
comprise entre 0,2 et 20 bar absolus (1 bar= 0,1 MPa) et k une temp6rature 
comprise entre 400 et 800°C en fonction de la nature de la charge, la 
temperature etant avantageusement comprise entre 560 et TOO'^C pour une 
5 charge comprenant principalement du propane, entre 450 et 600''C pour une 
charge comprenant principalement de I'isobutane, et entre 400 et 550°C pour 
une charge comprenant principalement de Tisopentane, sous une pression 
prefer^e de 1 a 10 bar absolus. II peut §tre avantageux d'utiliser de 
rhydrogSne comme diluant. Le rapport molalre hydrogdne/hydrocarbure est 

1 0 g6n6ralement compris entre 0 et 20 et de preference entre 0 et 6. Les vitesses 
spatiales volumiques (par rapport a la charge liquide) preconisees sent 
habituellement de 0,5 a 20 h"! et preferentiellement de 1 ,5 a 5 h-1 . La charge 
d'hydrocarbures comprend principalement des hydrocarbures aliphatiques 
satures comportant de 2 a 15 atomes de carbone par molecule, de pr6f6rence 

15 des hydrocarbures aliphatiques satures comportant de 2 a 5 atomes de 
carbone par molecule tels que le propane, le n-butane, le n-pentane, les 
isomeres du butane et du pentane ou leurs melanges. La charge peut aussi 
comprendre des hydrocarbures insatures comportant de 2 a 15 atomes de 
carbone par molecule. 

20 

Le catalyseur selon Tinvention est regenerable par au moins une etape de 
combustion sous milieu oxydant. 

Le reg6n6ration du catalyseur se fait en systeme cyclique ou continu. Elle 
25 peut consister en une simple combustion des depots de coke, la reduction qui 
precede la reaction de deshydrogenation etant menee au cours de la reaction 
de deshydrogenation elle-meme. Cette operation de combustion est 
habituellement realisee par injection d'air dans un melange inerte. La teneur 
en oxygene dans le gaz a Tentree de la regeneration est de prSfdrence 
30 comprise entre 0,1 et 2 % en volume. La combustion est habituellement 
rSalisee a une temperature comprise entre 350 et 550 °C et sous une 
pression comprise entre 1 et 15 bar absolus. 

La combustion peut eventuellement etre precedee d*une operation de 
35 strippage du soufre contenu dans le catalyseur dans le cas ou le catalyseur 
comprend du soufre introduit par injection de DMDS par exemple. 
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La rdg^n^ration peut egalement inclure k Tissue de T^tape de combustion du 
coke une 6tape d'oxyhalogenation du catalyseur, de pr6f6rence une 
oxycfiloration. Pour cela, on augmente la teneur en oxyg6ne dans le gaz k 
I'entrde de la regeneration d'au moins 10 % par rapport a la valeur de T^tape 
5 pr6c6dente de combustion. On introduit simultanement au moins un derive 
halogene, c'est-6-dire au moins un halogdne et/ou un compose halogdnd. On 
utilise de pr^fSrence du chlore et/ou au moins un compose chiore. La 
proportion d'halogSne et/ou de composd halogene employ6(s) est telle que 
Ton puisse former 0,2 & 1,5 % en poids d'un derive halogene d'alumine par 

10 rapport au catalyseur soumis a la regeneration. Uoxyhaiog6nation est 
effectu6e a une temperature comprise entre 350 et 550 et sous une 
presslon comprise entre 1 et 15 bar absolus. On effectue generalement une 
6tape d'oxydation du catalyseur a I'issue de Toxyhalogenation au cours de 
laquelle la teneur en oxygdne dans le gaz a Tentree de la regeneration est 

1 5 comprise entre 3 et 20 % en volume, la temperature moyenne est comprise 
entre 350 et 550 et la pression est comprise entre 1 et 15 bar absolus. 

Avant de soumettre le catalyseur regenere aux conditions de la reaction, 
celui-ci subit une reduction prealable sous un gaz contenant de Thydrogfene, 

20 de preference sous hydrogene pur. Cette reduction peut etre effectuSe dans 
renceinte de r6g6n6ration si celle-ci est distincte de I'enceinte reactionnelle, 
dans la zone reactionnelle elle-m§me ou dans une zone Intermediaire 
distincte des zones de r6g6n6ration et de reaction. Cette reduction, si elle n'a 
pas ete effectuee prealablement a la reaction, peut aussi se produire dans 

25 renceinte reactionnelle apres que I'on demarre la reaction : les premiers 
temps de la reaction servent alors a la transformation du catalyseur en une 
forme active catalytiquement pour la deshydrogenation. La reduction est 
effectuee, sous courant de gaz contenant de Thydrogene, de preference sous 
courant tf hydrogene pur, a une temperature comprise entre 330 et 600 °C et 

30 & une pression comprise entre 2 et 25 bar absolus, de preference entre 4 et 
1 5 bar absolus. 

La sulfuration eventuelle du catalyseur peut suivre cette etape de reduction et 
done preceder la reaction de deshydrogenation en elle-meme. 

35 
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Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en limiter fa 
port§e. 

EXEMPLE 1 (selon rinvention) 

5 

Le catalyseur A est prepare par ajout de 48 g d'une solution aqueuse 
contenant 0,57 g de bis acetylacetonate de platine a 80 g de support alumina 
sous forme de billes de 2,4 a 4 mm de diametre. Le sollde est alors calcind a 
SSO^'C sous un debit d'air sec de 80 l/h pendant 2 heures puis r^duit a 450^C 
10 sous un debit d'fiydrogene de 80 l/h. Ce catalyseur A contient 0,3 % poids de 
platine. 

Le catalyseur B est prepare par ajout de 48 cc d'une solution alcoolique 
(ethanol) contenant 0,26 g disopropylate de titane a 80 g d'alumine. Le solide 

15 est ensuite calcine a 530°C pendant 2 heures. Get echantillon contient alors 
500 ppm de titane. Ensuite on depose 0,2 % pds de platine par ajout de 48 g 
d'une solution aqueuse contenant 0,38 g de bis acetylacetonate de platine a 
80 g de ce support alumine contenant du titane. Le solide est alors calcine a 
350''C sous un debit d'air sec de 80 l/h pendant 2 heures puis reduit a 450°C 

20 sous un debit d'hydrogene de 80 l/h. 

Les echantillons A et B ont ete caracterises par la technique de r6duction en 
temperature programm6e TPR qui mesure la quantite d'hydrogene 
consomme lors de la reduction des echantillons de 20 a 450'*C sous un 

25 melange a 5 % molaire d'hydrogene dans de Targon. Avant Tanalyse TPR les 
deux echantillons sont calcines a 530°C pendant 2 heures. On a verifie que 
ralumine contenant 500 ppm de titane (sans platine) ne consommait pas 
d'hydrogene de 20 a 450°C. Le tableau 1 presente les quantit6s d'hydrogfene 
n6cessa!res a la reduction des catalyseurs Pt/AI203 sans titane (A) et avec 

30 titane (B). 

TABLEAU 1 



Catalyseurs 


H2/Pt (molaire) 


A 


2.0 


B 


4.1 
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Dans le cas de r^chantillon A. la quantity d'hydrogene consomnn6 (H2/Pt=2) 
correspond k la quantite theorique n6cessaire pour la reduction de Toxyde de 
platine Pt02 contenu dans ledit echantillon. La quantite d'hydrogene 
5 consomme est largement excedentaire dans le cas de rechantillon B. Cette 
derni^re quantite montre que la presence de titane permet de capter de 
rhydrogdne k une temperature inf^rieure ou egale a 450''C. 

EXEMPLE 2 (comparatif) 

10 

Le catalyseur C est constitue de 10 g du cataiyseur A broye entre 100 et 300 
micrometres et melange a 1,6 g d'hydrure de titane (Aldrlch Chemical 
Company). Le catalyseur D correspond au catalyseur C calcln6 4 heures k 
530 **C puis r6du"rt sous hydrogene pur k SSO^'C pendant 2 heures. 

15 

Les r6sultats de Tanalyse par diffraction X pour les diff6rents catalyseurs 
decrits ci-dessus sont present^s dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 

20 



Catalyseurs 


Pr^traitement 


Raies DRX 
(lO-IOm) 


Phases 
identifi^es 


C 




2.56, 1 .56 et 
1,33 


TiH2etTiHi,9 
uniquement 


D 


calcination 530°C 
reduction 530°C 


3,25, 2,49 et 
1.69 


TI02 
uniquement 



Uanalyse par diffraction X montre qu'une calcination a 530°C du catalyseur C 
conduit a Toxydation de la phase hydrure de titane en TIO2 et que cette 
oxydation n*est pas reversible apres une etape de reduction sous hydrogene 
25 a 530°C (absence de phases de titane reduites pour le catalyseur D). 

Ces resultats montrent, dans le cas d'un melange mecanique de TiHa et d'un 
catalyseur platine sur alumine, qu'une 6tape de calcination sous air a 530^C 
suivie d'une etape de reduction sous hydrogene pur ne permet pas de 
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retrouver I'etat initial r6durt du titane qui est la phase active du systems 
ddshydrogenant utilise par Fanelli et coll. 

EXEMPLE 3 (comparatif) Stability d'un catalyseur selon Tart anterieur 

Le catalyseur E est prepare a partir de 80 g d' alumine a laquelle on ajoute 48 
cc d'une solution aqueuse contenant 1 ,85 g d'acetate d'etain. Le sollde est 
alors calcine k 530°C pendant 2 heures. On ajoute ensuite 48 cc d'une 
solution aqueuse contenant 1,7 g de carbonate de potassium puis 
r§chantillon est calcine sous air k 530*'C pendant 2 heures. Le platine est 
finalement introduit par ajout rfune solution aqueuse contenant 1,16 g d'acide 
hexachloroplatinique. Puis le catalyseur est calcine a 530°C pendant deux 
heures. Le catalyseur final contient (teneurs ponderales par rapport a 
ralumine) 0.62 % de platine, 0,96 % de potassium. 0,88 % detain et 1,5 % de 
chlore. 

9,8 g de ce catalyseur ont ete charges dans un reacteur tubulaire isotherme 
en quartz. Ce reacteur fonctionne en flux descendant a la pression 
atmospherique. Le catalyseur est calcine pendant deux heures sous un debit 
d'air sec de 15 l/h a SSO'^C avec une vitesse de montee en temperature de 
1°C par minute. Apr§s un balayage sous azote, le catalyseur est reduit a 
530''C sous un d6bit d'hydrogene de 15 l/h pendant deux heures. Ensuite on 
Injecte pendant une heure 15 l/h d'un melange d'hydrogene et de sulfure 
d'hydrogene dans un rapport molaire de 100. On termine la reduction sous 15 
l/h d'hydrogene pur a 530^C pendant une heure. Apres quo! on injecte a une 
Vitesse spatiale volumique (par rapport a la charge liquide) de 4 h""" , une 
charge d'hydrocarbures contenant 92,6 % d'isobutane, 6% de n-butane et 1 , 
4 % de propane. On arrete le debit d'hydrogene et on stabilise la temperature 
de la reaction a 510°C. Les resultats reportes dans le tableau 3 montrent que 
ce catalyseur est pratiquement stable pendant 150 heures puis se desactive 
au cours des 150 heures suivantes. 
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TABLEAU 3 



Duree (h) 


rendement 


conversion 


selectivite 




iC4={%Pds) 


iC4 (%pds) 


iC4=(%pds) 


0 


38,1 


41,4 


92,1 


100 


36.2 


38.6 


93,7 


1^0 - 


36,4 


38,6 


94,8 


200 


34,0 


36.0 


94,4 


300 


30.1 


31.2 


96.5 



EXEMPLE 4 (selon I'invention) Stabilite d'un catalyseur selon Tinvention 

5 

L'alumine contenant 500 ppm de titane est preparee par ajout de 48 cc d'une 
solution alcoolique (ethanol) contenant 0,26 g d'isopropylate de titane & 80 g 
de support alumina. Le solide est ensuite calcine a 530°C pendant 2 heures. 

10 Le catalyseur F est prepare suivant exactement le meme protocole que le 
catalyseur E mais a partir de Talumine contenant 500 ppm de titane au lieu de 
Talumine. II est teste exactement dans les memes conditions que le catalyseur 
E a la pression atmosph6rique, k 510°C et sans injection d'hydrog6ne a 
{'entree du r§acteur. 

15 

Les r6sultats du tableau 4 montrent que la stabilite du catalyseur F contenant 
500 ppm de titane est bonne pendant 200 h, puis reste satisfaisante jusqu'a 
400 h. 

20 TABLEAU 4 



Dur6e (h) 


rendement 


conversion 


selectivity 




jC4=(%Pds) 


iC4 (%pds) 


IC4=(%pds) 


20 


35.9 


38,2 


93,9 


100 


34,6 


36,3 


95.2 


200 


34,6 


36,2 


95,6 


300 


34,0 


35,7 


95,3 


400 


33,0 


34,6 


95,4 
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La stability du catalyseur F selon rinvention est meilleure que celle du 
catalyseur E comparatif (cf. exemple 3 tableau 3). 

EXEMPLE 5 (selon rinvention) Regeneration d'un catalyseur selon 
5 rinvention 

Apres un balayage d'azote et une diminution tie la temperature k 450*=*C, le 
catalyseur F est ensuite r6g6nere a 450°C sous un debit de 100 l/h d'azote 
contenant 0.5 % volume tfoxygene. Puis le catalyseur est reduit et mis en 
10 oeuvre exactement de la meme maniere que dans Texemple 3 decrit 
prec§demment. Les resultats du tableau 5 montrent que Von retrouve les 
performances catalytiques du cycle precedent ce qui traduit la regenerabilite 
du catalyseur. 

15 TABLEAU 5 



Duree (h) 


rendement 


conversion 


selectivite 




iC4=(%Pds) 


iC4 (%pds) 


iC4=(%pds) 


20 


36,3 


39,5 


91,9 


100 


37,1 


39,8 


93,2 


200 


37,0 


38,9 


95,1 


300 


36,5 


38.3 


95,4 


400 


34,1 


35.5 


96,1 



J 



» 
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REVENDICATIONS 

1 - Catalyseur de deshydrogenation d'une charge d'hydrocarbures 
comportant principalement des hydrocarbures aliphatiques satures 

5 comprenant de 2 a 15 atomes de carbone par molecule, ledit catalyseur 
comprenant au moins un support comportant au moins un oxyde Inorganique 
refractaire, au moins un m§tal noble de la famille du platine et au moins un 
element M choisl dans Pensemble formd par les elements des groupes IVB et 
VB de la classification periodique des 6l6ments, les elements de la famille 

10 des lanthanides et les elements de la famille des actinides, ledit element M 
6tant susceptible de capter ou de liberer de Phydrogene a une temperature 
inf6rieure ou egale a la temperature de la reaction de deshydrogenation. ledit 
catalyseur etant regenerable par au moins une etape de combustion sous 
milieu oxydant. 

15 

2 - Catalyseur selon la revendicatlon 1 tel que la charge comprend des 
hydrocarbures comportant principalement des hydrocarbures aliphatiques 
satures comprenant de 2 a 5 atomes de carbone par molecule. 

20 3 - Catalyseur selon I'une des revendications 1 ou 2 comprenant au moins un 
m6tal choisi dans le groupe des metaux alcalins et des mdtaux alcalino- 
terreux. 

4 - Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 3 comprenant au moins un 
25 element promoteur choisi dans le groupe forme par retain, le germanium, le 

rh6nium, le tungstene. le chrome et le fer. 

5 - Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4 comprenant au moins un 
element choisi dans le groupe form6 par les halogfenes. 

30 

6 - Catalyseur selon Tune des revendications 1 k 5 comprenant du soufre. 

7 - Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 6 renfermant en poids par 
rapport au support : 

35 
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a) de 0,01 a 2% d'au moins un m6tal noble de la famille du platlne. 

b) de 0,01 h 5% d'au moins un 616ment M, 

0) 6ventuellement de 0,01 k 3% d'au moins un element promoteur, 
d) eventuellement de 0,1 a 3% d'au moins un m6tal alcalin ou alcalino- 
5 terreux. 

8 - Preparation d'un catalyseur selon I'une des revendications 1 & 7 par 
impregnation du support par les solutions des diff6rents m6taux presents 
dans le catalyseur. 

10 

9 - Preparation d'un catalyseur selon I'une des revendications 1 k 7 
comportant une premiere etape de preparation du support par gelification, 
I'element M etant ainsi incorpore dans ledit support, puis une seconde 6tape 
d'impregnation du support obtenu en premiere 6tape par les solutions des 

1 5 diff6rents metaux, diff§rents de M, presents dans le catalyseur. 
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